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(57) Abstract 

A process is disclosed for producing biosorbents by phosphorylation of cellulose-containing materials with phosphoric acid or 
ammonium phosphate in the presence of urea. Also disclosed are biosorbents with particular good use properties. Biosorbents of this 
type are used, in particular, for removing heavy metals from aqueous solutions. Proceeding from the disadvantages of the known prior 
art, purification costs of resultant raw products should be lowered and the formation of unwanted soluble organic polymer phosphates 
as by-products should be prevented. The biosorbents should have an improved mechanical strength and very good use properties. Hie 
disclosed biosorbents contain 5-10 % phosphorus and 1-4 % nitrogen in the form o fcar barnide groups. The synthesis mixture is mixed 
with elementary sulphur before starting the reaction in order to produce biosoroents witrfan increased mechanical strength, ine proposed 
procedure allows reducing the otherwise customary reaction temperatures by about 40 °C. 

(57) Zusammentassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Biosorbentien durch Phosphorylierung cellulosehal tiger Materialien mit 
Phosphorsaure oder Ammoniumphosphat in Gegenwart von Harnstoff. Femer bezieht sich die Erfindung auf Biosorbentien mit besonders 
guten anwendungstechnischen Eigenschaften. Biosorbentien dieser Art werden insbesondere zur Entfemung von Schwermetallen aus 
wgssrigen Ldsungen eingesetzt Ausgehend von den Nacbteilen des bekannten Standes der Technik soli der Reimgungsaufwand fur die 
erhaltenen Rohprodukte gesenkt und die Bildung von unerwunschten ldslichen organischen polymeren Phosphaten als Nebenprodukte 
verhindert werden. Die Biosorbentien sollen eine verbesserte mechanische Festigkeit und sehr gute anwendungstechnische Eigenschaften 
aufweisen. Es werden Biosorbentien vorgeschlagen, bei denen der Phosphorgehalt 5 bis 10 % und der Stickstoffgehalt 1-4 % betragt und 
der stickstoff in Form von Carbarn idgruppen vorliegt Das Synthesegemisch wird zur Herstellung von Biosorbentien mit einer erhohten 
mechanischen Festigkeit vor Reaktionsbeginn mit elementarem Schwefel versetzL Die vorgeschlagene Verfahrensweise erm6glicht eine 
Reduzierung der ansonsten ublichen Reaktionstemperaturen um ca. 40 °C 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die intemationale Anmeldungen gem£ss dem 
PCT veroffentlichen. 



AL 


Albanieo 


ES 




LS 


Lesotho 


SI 


Slowenicn 


AM 


Armenien 


FI 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakci 


AT 


Osterreich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Austral icn 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swasfland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes Konigrcich 


MC 


Monaco 


TD 


Tachad 


BA 


Bcsnicn-HerzcgowrnB 


GE 


Georgien 


MD 


Repubtik Motoan 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Gmnea 


MK 


Die ehcmahgc jngialawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Paso 


GR 


Gnechcnland 




Republik Mazedorrien 


TR 


Turkei 


BG 


Bulgaria) 


HU 


Uogarn 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IB 


Wand 


MN 


Mbngolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasitien 


IL 


Israel 


MR 


MauxctHDicn 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinjgte Staatcn vos 


CA 


Kanada 


IT 


ttalien 


MX 


Mcxiko 




Amerika 


CF 


Zefmalafrikanische Repubtik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


UZ 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KB 


Keaia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kngisotan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


Cdtedfvoire 


KP 


Demokratische Voftsrcpublik 


NZ 


Neuscetend 


ZW 


Zimbabwe 


CM 


Kamenin 




Korea 


PL 


Polco 






CN 


China 


KR 


Republfr Korea 


PT 


Portugal 






CU 


Kuba 


KZ 


Kasadstan 


RO 


Rumftnien 






CZ 


Tschcchische Repubfik 


LC 


St Lucia 


RU 


Russischc Federation 






DE 


Deutjchland 


U 




SD 


Sudan 






DK 


DSn&nark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Esthnd 


LR 


Liberia 


SG 


Singapnr 







• 



WO 99728372 PCT/DE98/03504 



Beschreibung 



Biosorbentien und Verfahren zur deren Herstellung 

5 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Biosorbentien durch 
Phosphorylierung celluslosehaltiger Materialien mit Phosphorsaure Oder Ammonium- 
phosphat in Gegenwart von Hamstoff. Femer bezieht sich die Erfindung auf 
10 Biosorbentien mit besonders guten anwendungstechnischen Eigenschaften. 

Biosorbentien dieser Art werden insbesondere zur Entfemung von Schwermetallen 
aus wdErigen Ldsungen eingesetzt. 

Aus der DE 42 39 749 C2 ist ein Verfahren zur Herstellung von phosphoryliertem Holz 

15 bekannt Holzmehl mit einer Kdrnung von 0,05 bis 3 mm wird mit Phosphorsaure, 
Wasser und Hamstoff zu einem Brei verrtlhrt und ca. 1 Stunde bei etwa 80 °C 
angetrocknet Das so erhattene Reaktionsgemisch wird auf ca. 170 °C etwa 70 min lang 
erhitzt, anschlie&end mit hei&em Wasser gewaschen, bis die Waschfltissigkert farblos 
erscheint und getrocknet In einer attemativen AusfUhrungsform des Verfahrens wird 

20 auch die Verwendung von Ammoniumphosphat an Stelle von Phosphorsaure 
beschrieben. Das anfallende Reaktions- bzw. Rohprodukt muB anschlie&end von 
Phosphatresten und farbigen Verunreinigungen befreit werden. Die Reinigungsstufen 
sind sehr zertaufwendig und wirken sich nachteilig auf die Kosten des Endproduktes 
aus. GemaB dem in der DE 42 39 749 beschriebenen Reinigungsprozeft ist das 

25 Rohprodukt so lange mit hei&em Wasser zu waschen, bis die Waschflussigkeit farblos 
erscheint. Das dann vorliegende Produkt wird mit Natronlauge gewaschen und 
abschlie&end emeut bis zur Farblosigkeft des Filtrats gewaschen und getrocknet 
Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens ist der sehr hohe Aufwand an Phosphorsaure 
bzw. Phosphat sowie Hamstoff. Die Umsetzung bei 170 °C innerhalb der genannten 

30 Zeitdauer ist sehr energieaufwendig, fUhrt zur Bildung von intensiv gefarbten dunklen 
Verunreinigungen und Zersetzungsprodukten von Holzbestandteilen, die nachttfglich 
wieder mit ausgewaschen werden miissen. AuEerdem erf ordert der zur Erzielung einer 
befriedigenden SorptionskapazitMtangestrebte hohe Phosphorgehalt im Sorbens den 
Einsatz eines hohen Uberschusses an Phosphorsaure bzw. Phosphat sowie Hamstoff. 

35 Deshalb ist bet der Reinigung des Rohprodukts mit einer starken Beiastung der 
WaschwMsser zu rechnen, wodurch h h Ents rgungskosten entstehen. 
In d r DE-OS 23 57 696 ist ein Verfahren beschrieben, bei dem u.a. celhil sehaltiges 
Material mit Phosphorsaure im Gewichtsverhaitnis Ph sphorsdure zu rganischem 
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Material v n 0,25 : 1 bis 2,0 : 1 gemischt wird, das Gemisch bei Temperaturen v n 160 
bis 600 °C gebrannt und anschlieBend mit Wasser gewaschen und zu einem Pulver 
getrocknet wird. 

Der Nachteil dieses Verfahrens besteht vor allem in einer geringen Ausbeute an 
5 Adsorptionsmttte). AuBerdem werden mit diesem Adsorptionsmittel nur 

unzureichencte Sorptionsergebnisse erzielt Bekanntiich wird Cellulose durch starke 
Sduren relativ schnell abgebaut Der alleinige Zusatz der Phosphorsflure ffUhrt zu 
unerwunschten Nebenreaktionen, die die Ursache fUr die vorgenannten Nachteile 
bilden. 

10 Aus der WO 95/02452 ist ein Verfahren zur Herstellung von Sorbentien aus poly- 
saccharidhaltigen Rohstoffen bekannt, bei dem diesen Modffizierungsmittel oder Ge- 
mische dieser Mittel zugesetzt werden und eine thermische Behandlung bei 
Temperaturen bis zu 600 °C vorgenommen wird. GemdB den AusfUhmngsbeispielen 
kann ein Gemisch aus Orthophosphorsdure, Dimethytformamid und Hamstoff als 

15 Modffizierungsmittel dienen. Das Gemisch wird mit dem cellulosehahigen Material bei 
150 °C zwei Stunden lang gekocht Anschlie&end wird filtriert, der teste Rest mit 
destilliertem Wasser bis zum Neutralwert derfltissigen Phase gewaschen, der 
Riickstand getrocknet und zerkleinert. 

Die DurchfUhrung der Phosphorylierung in Dimethytformamid erweist sich jedoch 
20 wegen des Aufwandes bei der Abtrennung und Rtickfuhrung dieses bekanntiich nicht 
unproblematischen Losungsmrttels als nachteilig. AuBerdem erfordert dieses 
Verfahren relativ groBe Einsatzmengen an Hamstoff. Die so hergestellten Sorbentien 
auf der Basis cellulosehaltiger Rohstoffe, wie Zuckerriibenschnitzel und Pilzmyzelien, 
weisen ungiinstige mechanische Eigenschaften auf, die eine Anwendung in den 
25 bekanntiich sehr effektiven Adsorbersaulen ausschlteBen. Zudem zeigen die Produkte 
Sorptionsleistungen, die sowohl hinsichtiich Kapazitdt als auch Festigkeit nicht die 
von phosphorylierten Cellulosen Ubertrefffen. 

Auch aus der RU-2096082 C1 ist es bekannt, daB das phosphorylierte Rohprodukt 
einer aufwendigen Reinigung unterzogen werden muB. 

30 Trotz der aufwendigen Reinigungsoperationen der bekannten Verfahren sind die 

erhaltenen Biosorbentien nicht frei von Ibslichen phosphorhattigen Verunreinigungen. 
Dabei handert es sich um organische polymere Phosphate, die durch Auswasch- 
prozesse nicht vollstandig entfernt werden konnen. Diese Nebenprodukte kdnnen im 
Endprodukt nur schwer nachgewiesen werden. Sie lassen sich z.B. durch starkes 

35 Ansauern ihrer Losung ausflocken und ergeben die bekannte Phosphatreaktion mit 
Amm niummolybdat und Salpetersdure erst nach lingerer Zeit in der Siedehitze. 
Aufgrund ihrer Struktur sind diese Nebenprodukte gute Komplexbildner und 
beeintrachtigen dabei die Sorption von Schwenmetallen am Biosorbens. Ein weiterer 
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Nachteil d r bekannten gattungsgemaBen Bios rfoentien besteht in deren geringer 
mechanischer Belastbarkeit. Bei hohen Strdmungsgeschwindigkeiten kann es zu 
Verdichtungen der Sorbenspackung kommen, die bis zur vollsttndigen Blockade des 
Austausch- bzw. Reinigungsprozesses fUhren kbnnen. 
5 Bedingt durch die geringe mechanische Belastbarkeit der Biosorbentien werden diese 
nach der Reinigung schwammartig und die Oberfftche der Partikel ist mit feinen 
Fasem bedeckt, die beim bestimmungsgem&Ben Einsatz der Biosorbentien in 
Austauschersaulen bereits bei geringer mechanischer Belastung abgerieben und 
ausgeschwemmt werden. 
10 Dadurch werden die zu reinigenden Ldsungen getriibt und iiber die mitausge- 
schwemmten Faserbestandteile werden auch zu adsorbierende Bestandteile 
ausgetragen. Dies ist ein erheblicher qualitativer Mangel der bekannten Biosorbentien. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die bekannten Verfahren zur Herstellung von 
15 Biosorbentien auf der Basis cellulosehaKiger Materialien durch Phosphorylierung mit 
PhosphorsSure Oder Ammoniumphosphat in Gegenwart von Hamstoff so zu 
verbessern, daB der Reinigungsaufwand fur die erhattenen Rohprodukte erheblich 
gesenkt werden kann, die Bildung von unerwunschten Ittslichen organischen 
polymeren Phosphaten als Nebenprodukte verhindert wird und Biosorbentien mit 
20 einer erhdhten mechanischen Festigkeit erhatten werden. 

Ferner sollen Biosorbentien erhatten werden, die sich durch sehr gute anwendungs- 
technische Eigenschaften auszeichnen, insbesondere fiir den Einsatz in Adsorber- 
sMulen geeignet sind und einen geringen Herstellungsaufwand erfordem. 

25 ErfindungsgemMB wird die Aufgabe durch die im Anspruch 1 angegebenen Merkmale 
geldst Geeignete Ausgestaltungsvarianten sind in den Anspriichen 2 bis 14 
angegeben. In den Anspriichen 15 und 16 sind Biosorbentien mit besonders guten 
anwendungstechnischen Eigenschaften definiert 

Wesentlich ist, daB vor Reaktionsbeginn der Reaktionsmischung oder einer der 
30 Reaktionskomponenten elementarer Schwefel zugesetzt wird. Der elementare 
Schwefel kann entweder mit dem cellulosehaltigen Material oder dem 
Phosphorylierungsmittel, PhosphorsSure bzw. Ammoniumphosphat, oder dem 
Hamstoff vermischt werden oder dem Reaktionsgemisch zugegeben werden. Beim 
Einsatz von Phosphorsaure kann der Schwefel auch in die Phosphorsaure dispergiert 
35 werden. Wesentlich ist, daB die Zugabe des eiementaren Schwefels vor Erreichen der 
erfordertichen Reaktionstemperatur erf Igt ist Wird das Reaktions- bzw. Synthese- 
gemisc h vor der Reaktion unter Vakuum ge trocknet, so kann der elementare Schwefel 
auch nach Beendi gungjdes Trocknungsproz esses dem Synthesegemisch z ugesetzt 
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werden. Die Einsatzmengen an elementarem Schwefel sind abhdngig v n der Einsatz- 
menge an cellulosehaltigem Material und sollten, bezogen auf die Einsatzmenge an 
cellulosehaltigem Material, 0,1 bis 10 %, vorzugsweise 0,5 bis 2 %, betragen. 
Die Zugabeform des elementaren Schwefels ist fUr den Erfolg des Verfahrens ohne 
5 Bedeutung. Der Schwefel kann in gemahlener Form, in Schuppenform oder durch 
Aufsprtihen von geschmolzenem Schwefel zugegeben werden. Wichtig ist, daB 
wdhrend der Umsetzung der Ausgangskomponenten, cellulosehaftiges Material, 
Hamstoff und Phosphorsaure oder Ammoniumphosphat, elementarer Schwefel 
zugegen ist Die sich wahrend der Umsetzung bildenden Reaktionsgase enthaKen 

10 keinen Schwefelwasserstoff oder Mercaptane. Durch die Einsatzmenge an Schwefel 
solrte das herzustellende Biosorbens nicht Uberm&Big belastet werden, da dann beim 
Einsatz der Biosorbentien mit einer Abgabe von feinteiligem Schwefel zu rechnen ist. 
Aus diesem Grund solrte die Einsatzmenge an elementarem Schwefel nicht fiber 10 %, 
bezogen auf die Einsatzmenge an cellulosehaltigem Material, liegen. Die untere 

15 Einsatzgrenze fiir die erforderiiche Schwefelmenge ist abhangig von der Art des 
cellulosehaltigen Materials und solrte jedoch nicht unter 0,1 % liegen. 
Uberraschenderweise zeigte sich, daB bei der Herstellung von Biosorbentien aus 
cellulosehaltigem Material durch Phosphorylierung mit Phosphorsaure oder 
Ammoniumphosphat und in der Gegenwart von HarnstofT sowie der Zugabe von 

20 elementarem Schwefel, die Bildung organischer polymerer Phosphate als Neben- 
produkte nahezu vollstandig unterdriickt wirdfber Schw efelzusatz fuhrt au Berdem zu 
/ Biosorbentien mi^eine^^^^ sich vor allem beim 

j Einsatz der Biosorbentien als Schuttung in Saulen fur Austausch- oder Extraktions- 
/ prozesse sehr vorteilhaft auswirkt Durch die relativ glatte OberfHche der einzelnen 

25 Sorbenspartikel erhalt die Schuttung als solche eine wesentlich verbesserte 
mechanische Stabilitilt, so daB sich hohere Strbmungsgeschwindigkerten der zu 
behandelnden Flussigketten nicht nachteilig auf die Sorbensschuttung und die 
Sorptionsleistung auswirfcen. 

Infolge der nicht mehr vorhandenen organischen polymeren Phosphate im 
30 Rohprodukt der Biosorbentien kdnnen der Reinigungsaufwand und vor allem auch der 
Verbrauch an Wasser erheblich gesenkt werden. Der zugesetzte elementare Schwefel 
hat nach AbschluB der Reaktion und der Reinigung des Rohproduktes beim 
nachfolgenden Einsatz der Biosorbentien keinen nachteiligen EinfluB auf die 
Sorptionskapazitat und die Sorptionsgeschwindigkeit Infolge der nicht mehr 
35 vorhandenen lOslichen organischen polymeren Phosphate wird das Sorptions- 
verhalten bei zu reinig nden Losungen mit niedrigen Metallkonzentrati nen 
verbessert, da di Bildung loslicher Komplexverbindungen mit den Phosphaten als 
K nkurrenzreaktion zur Sorption am festen Sorbens entfartt 
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Wenn besonderes harte Sorbenspartikel hergestellt werden sollen, s ist es 
empfehlenswert, als cellulosehaltige Reaktionskomponente bereits kbrniges Materia! 
einzusetzen. 

Beim Einsatz von harzhattigem Cellulosematerial, wie z.B. Nadelholzgranulat, tritt 
5 durch den Zusatz von elementarem Schwefel noch der Vorteil ein, daB die Bildung von 
Harzserfen erheblich reduziert wird. Dadurch wird eine nahezu blasenfreie Ftillung von 
Extraktionsapparaten, die Schttttungen von erfindungsgemMB hergestelttem 
Biosorbentien aus diesen Materialien enthalten, erreichL AuBerdem tritt bei der 
Herstellung der Biosorbentien noch der Nebeneffekt auf, daB mit den Reaktionsgasen 
10 keine harzigen Bestandteile kondensieren und dadurch die Wartung der Reaktions- 
anlage vereinfacht wird. Der als Nebenprodukt in geringem MaBe sublimierende 
Schwefel last sich leicht abwaschen. 

Durch eine wertere Ausgestattung des Verfahrens ge mflB d en im Anspruch S 
angegebenen Merkmalen, werden Biosorbe ntien erh alten, die sich zudem no ch durch 
15 hervorragende anwendungstechnische Eigenschaften, insbesondere durch seh r hohe 
Sorptionsleistungen au szeichnen. 

Das cellulosehaltige Ausgangsmaterial wird vor der Phosphorylierungs- und 
Carbamidierungsreaktion in eine besonders reaktionsfahige Form gebracht Diese 
sogenannte Aktivierung erfolgt durch Einstellen eines Feuchtigkeitsgehattes des 

20 cellulosehaltigen Materials auf einen Wert von 30 bis 60 % f insbesondere durch 

Zugabe von Wasser. Das cellulosehaltige Ausgangsmaterial hat ublicherweise bereits 
einen Wassergehatt von 5 bis 25 %. Urn die gewunschte Aktivierung zu erreichen, ist 
es erforderlich, daB das cellulosehaltige Material uber einen Zeitraum von mindestens 
einer Stunde der Einwirkung von Wasser ausgesetzt wird. Die Zertdauer ist im 

25 wesentlichen abhangig vom bereits vorliegenden FeuchtigkeitsgehaK des Materials. 
Die Reaktionspartner Phosphorylierungsmittel und Hamstoff mussen in das cellulose- 
haltige Material so eingemischt werden, daB diese nach Beendigung des 
Mischprozesses gleichmMBig verteilt voriiegen. Neben der erwMhnten Aktivierung ist 
besonders auf eine gleichmMBige Verteilung der Reaktionspartner in dem 

30 ^cellulosehaltigen Material zu achten 

« Eine unb edingte Notwendigkeit der Einhaltung einer bestimmten Reihenfolge bei der 

Zugabe der Reaktionspartner besteht nicht, wobei jedoch eine getrennte Zugabe, erst 

h i 

P hosphorylierungsmittel und da nn Hamstoff, bevorzugt werden sollte, da der 

MischprozeB ieweils bei R aumtemperatur erfolgen kann und b ei Einhaltu ng dieser 

35 Reihenfolge Sorbentien mit besonde rsjjute n anwendungstechnischen Eigen schaften 

e rhalten w urden. ^ 

Die Aktivierung kann insbesondere bei Verwendung trockener cellulosehaltiger 
Materialien mit einem Wassergehalt von ca. 10 % Oder darunter vorteilhaft mit dem 
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Vermischen mit Harnstoff und/oder Ph sphoryii rungsmittel k mbiniert werden. Aus 
den zuzusetzenden Mengen an Harnstoff und/oder Phosphorylierungsmittel und der 
fur die Aktivierung vorbestimmten Wassenmenge wird gegebenenfalls unter ErwSrmen 
bis auf eine Temperatur von 60 °C eine Ware Lttsung dieser Komponenten gebildet, die 
5 an Stelle von Wasser zur Aktivierung des ceilulosehaltigen Materials eingesetzt wird. 
Das celiulosehaltige Material soltte dabei vortier auf die Temperatur der Lbsung 
erwSrmt werden. WMhrend der Aktivierungszeit muB jedoch darauf geachtet werden, 
_dafi kein Wasserverlust eintritt 

l E\n wesentl icher Verfahrensschritt besteht darin, da& vor der eigentiich en Phosphory- 
10' lierungwidjja^ die im Reaktionsgemisch noch vortiandene Feuchtigkeit 

n ahezu vollstandig au sgetrieben wird. Dies erfolgt durch Erhrtzen des Gemisches auf 
Tempe raturen von 60 bis 100 °C und gleichzertiqem Anleaen von Vakuum. Erst w enri 
das Wasser abdestilliert ist, darf die nactrfolgen de Phosphorylierungs- und 
Carbamidierungsreaktion eingeleitet werden. die ebenfalls unter Vakuum durrhrp fiihrt 
15 wird. 

Die DurchfUhrung dieser Reaktion unter Vakuum ftihrt zu einer Reihe von 
entscheidenden Vorteilen. Von gro&er Bedeutung ist die Absenkung der nach bisher 
bekannten Verfahren notwendigen Reaktionstemperatur um etwa 40 °C. Die 
Reaktionstemperaturen kbnnen somit auf 125 bis 145 °C reduziert werden. DemzufoKge 

20 werden Nebenreaktionen von Phosphorylierungsmittel und Harnstoff deutiich 

vermindert sowie Zersetzungsreaktionen der ceilulosehaltigen Materialien unterdriickt 
Dadurch ist es mdglich, die Einsatzmengen der Reaktionskomponenten Harnstoff und 
Phosphorylierungsmittel zu verringern. AuBerdem werden eine Verbesserung der 
Produktfarbe, der Stability der Sorbenspartikel und eine erhebliche Verringerung des 

25 Reintgungsaufwandes fUr die Sorbenspartikel enreicht 

Infolge der niedrigen Reaktionstemperaturen und der geringen Einsatzmengen an 
Phosphorylierungsmittel und Harnstoff wird eine schonende Behandlung des 
celluslosehattigen Materials wdhrend der DurchfUhrung der Phosphorylierurtg und 
Carbamidierung gewdhrfeistet Dadurch bleiben die Strukturen und mechanischen 

30 Eigenschaften der ceilulosehaltigen Materialien bei der Umsetzung zum Sorbens 
weitgehend erhalten. Ausgehend von dem jeweiligen ceilulosehaltigen Ausgangs- 
material kann somit deren spaterer Verwendungszweck bestimmt werden. So werden 
z.B. Sorbenspartikel auf der Basis von Holz, die besonders hart und kompakt sind, 
bevorzugt fur die Sorption in Saulen eingesetzt Fur eine batchweise Sorption sind 

35 htngegen flockige und weichere Sorbenspartikel, wie z.B. auf der Basis von Ruben- 
schnitzel der Gerstenstroh, besser geeignet 

Fur die Hersteilung der Sorbentien ist es wichtig, Reaktionszeiten von mindestens 
einer Stunde einzuhalten. Bei geringeren Reaktionsz iten wird das mgesetzte 
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Phosphorylierungsmittel unv llstfndig umgesetzt, und insbes ndere ist der Stick- 
stoffgehalt zu niedrig. Weitertiin hat sich herausgestellt, daB nach zu langen 
Reaktionszeiten, d.h. pbertialb vter Stunden, die Sorptionskapazitat deutiich nachlafit, 
wobei offensichtiich die bekannten Kondensationsreaktionen der Phosphatgruppen 
5 untereinander zu Diphosphaten usw. ablaufen. 

Ein Vergleichsversuch zur Herstellung der erfindungsgemaBen Sorbentien ohne 
cellulosehaltiges Material hat keine schwer in Wasser Ittslichen Stoffe ergeben, so daB 
kein AnlaB zu der Vermutung besteht, daB durch Nebenreaktionen wasserunldsliche 
Hamstoffkondensate mit sorptiven Eigenschaften dem Sorbens anhaften und die 

10 Ergebnisse verfalschen. 

Nach Beendigung der Reakttonszeit wird das Reaktionsprodukt in an sich bekannter 
Weise auf Norma Itemperatur abgekiihlt, und die Verunreinigungen werden 
ausgewaschen. Als Phosphorsaure kann jede beliebige technische Quality, 
insbesondere die handelsiibliche 85 %ige, eingesetzt werden. Hamstoff eignet sich 

IS vorzugsweise in prillierter Form, jedoch ist auch jede andere technische Handelsware 
geeignet 

Versuche zeigten, daB der Einsatz von grdBeren Mengen Phosphorsaure und damit 
das Anstreben eines hdheren Phosphorgehaltes als angegeben bei Zugabe einer im 
vorgeschlagenen VerhSltnis gesteigerten Menge Hamstoff zu schlechteren Sorbentien 

20 mit zu geringem Stickstoffgehalt und weitertiin zu mangelhafter Stability der 

Sorbentien infolge libermdBigen Quellens fUhrt Bei geringerem Einsatz an Phosphor- 
saure nimmt die Kapazrtat der Sorbentien entsprechend ab. Eine tiberproportionale 
Steigerung des Hamstoffeinsatzes fiihrt zu keinen ver&nderten Produkten, aber zu 
einer zusatzlichen Belastung der Waschwasser durch unumgesetzten Hamstoff. Eine 

25 Verringerung des Hamstoffeinsatzes unterhalb des angegebenen MolverhMltnisses 
fiihrt zu einer Minderung der Sorptionsleistungen trotz ausreichender 
Phosphorylierungsgrade, bzw. bei drastischer Senkung zusdtzlich zu unzureichender 
Ausnutzung des eingesetzten Phosphorylierungsmitteis, d.h. zu geringeren Phosphor- 
ylierungsgraden. 

30 Entsprechend der vorgeschlagenen Verfahrensweise fuhren deutiich geringere 
Einsatzmengen an Hamstoff und Phosphorylierungsmittel zu Sorbentien mtt hoher 
Sorptionsleistung. Dies war nach den Erkenntnissen aus dem bekannten Stand der 
Technik nicht zu erwarten. Im Vergleich zu den ansonsten ublichen Einsatzmengen an 
Hamstoff und Phosphorylierungsmittel kbnnen diese um ca. die Haifte reduziert 

35 werden, wobei Biosorbentien mit hervorragenden Eigenschaften erhaKen werden. Die 
geringen Einsatzmengen fuhren neben iner Reduzierung der Kosten n ch zu einem 
geringeren Aufwand fiir die Besertigung der Abprodukte aus den Waschwdssem bei 
der Reinigung der S rbenspartikel. 
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Als cellulosehattige Materialien komm n alle Naturstoffe mit Cellulose als Sttttz- 
substanz in Frage, wie die verschiedensten HGlzer, aber auch ausgelaugteZucker- 
rubenschnitzel, Stroh und Sonnenblumenkemspelzen. FUr die Umsetzung zu den 
erfindungsgemdBen Sorbentien ist es wichtig, die beim fertigen Sorbens erwunschte 
5 Kbmung durch entsprechendes Zerkleinern des cellulosehaltigen Materials bereits vor 
der anschlieEenden Aktivierung zu erzeugen. Die Zerkleinerung auf eine Teilchen- 
groBe von 0,2 bis 4,0 mm erfolgt z.B. mittels Schneidmuhlen. Die unterschiedlichen 
cellulosehaltigen Materialien mit ihrer vielgestaltigen Faserstruktur, Dichte und 
Festigkeit erweitem die Einsatzgebiete der daraus gewinnbaren Sorbentien. 

10 Die fiir die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens geeigneten cellulose- 
haltigen Materialien weisen Ublicherweise einen Wassergehatt von ca. 5 bis 25 % auf. 
Die Feuchtigkert dieser Materialien wird fiir die Aktivierung auf einen Gehalt von 30 bis 
SO % gebracht, z.B. durch Zugabe von Wasser. Als Ausgangsmaterialien konnen auch 
Gemische aus verschiedenen cellulosehaltigen Materialien eingesetzt werden. 

15 Nach der vorgeschlagenen Verfahrensweise konnen auch Biosorbentien hergestellt 
warden, die einen Gehalt an Phosphor in HOhe von 5 bis 10 % und an Stickstoff in 
Hdhe von 1 bis 4 % aufweisen, und bei denen der Stickstoff in Form von Carbamid- 
gruppen vorliegt 

Diese zeichnen sich im Vergleich zu bekannten Biosorbentien, die ausgehend von 

20 anderen Einsatzmengen an Phosporylierungsmittel und Hamstoff erhatten werden, 
und bei denen der Stickstoff nicht in Form von Carbamidgruppen vorliegt, durch sehr 
gute Sorptionseigenschaften aus. Infolge der in den Biosorbentien voriiegenden 
funktionellen Phosphatgruppen und Carbamidgruppen weisen diese sehr hohe 
Sorptionsleistungen auf, wobei SorptionskapazitMten von bis zum 6 meq/g fiir 

25 verschiedene Schwermetalle erreicht werden konrrten sowie eine hohe Festigkeit der 
Bindung der Schwermetalle, wie die in den Beispielen nachgewiesenen Gleich- 
gewichtsdaten belegen. Als Ursache wird ein Synergismus durch die gebildeten 
Phosphatester- und Carbamidgruppen vermutet. Innerhalb der angegebenen Bereiche 
der Stickstoff- und Phosphorgehahe wurde ein Optimum der Biosorbentien 

30 hinsichtlich der Sorptionsleistungen ermittelL 

Fiir den Einsatz dieser Biosorbentien in Adsorbers£ulen, wo besonders hohe 
Anforderungen an die mechanische Belastbarkeit der Sontensschiittung gesteilt 
warden, ist es erforderlich, daft dem Synthesegemisch vor dem Reakttonsbeginn 
elementarer Schwefel zugesetzt wird. 

35 Die Erfindung umfaBt auch Biosorbentien, an die keine besonders hohen 
Anf rderungen an die Sorpti nsl istung gesteilt werden, die aber eine h he 
mechanische Belastbarkeit aufw isen sollen. Diese S rbentien, bei denen der 
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Stickstoff nicht in F rm von Carfoamidgruppen v rf iegt, erhdlt man durch Zugabe v n 
elementarem Schwefel zu dem Synthesegemisch vor Reaktionsbeginn. 



5 Beispiele 

A Herstelluna der Biosorbentien als Rohprodukt 
10 Beispiel 1 

100g Pappelholz-Sdgespane in einer Siebf raktion von 0,5 bis 2 mm und mtt einem 
Wassergehalt von 11 % werden mtt 5 g elementarem Schwefel in Pulverform versetzt 
und in eine Losung von 446 g Hamstoff in 848 ml Phosphorsaure (85 %ig) und 100 ml 

15 Wasser eingetragen und vermischt. Der entstandene dunne Brei wird auf Porzellan- 
schalen so verteilt, daft eine ca. 1 cm hohe Schicht voriiegt Die PorzelKanschalen mit 
der aufgetragenen Reaktionsmischung werden in einem belUfteten Trockenschrank 1 
Stunde bei einer Temperatur von 80 °C getrocknet Danach wird die Reaktions- 
mischung emeut durchmischt und die Porzellanschalen werden mit VA-Blechen 

20 abgedeckt und in den Trockenschrank werterbehandelt, wobei in dem Trockenschrank 
ein schwacher Stickstoffstrom zugefUhrt wird. Innerhalb einer Stunde wird die 
Temperatur im Trockenschrank auf die Reaktionstemperatur von 165 °C erhoht und 
iiber einen Zeitraum von 1,5 Stunden aufrechterhalten. Nach diesem Zehraum ist die 
Reaktion beendet und das erhattene Biosorbens-Rohprodukt wird abgekUhlt 

25 

Beispiel 2 

100 g geschnittenes Roggenstroh in einer Siebfraktion von 2 bis 5 mm und mit einem 
30 Wassergehalt von 12 % werden mit einer 90 °C hetften Ltfsung von 94,1 g Ammonium- 
dihydrogenphosphat und 135 g Hamstoff in 75 ml Wasser eingetragen und vermischt 
Das Gemisch wird 2 Stunden in einem geschlossenen Behaiter aufbewahrt und 
anschliefiend in einen 21-Kolben gegeben, der an einen Labor-Rotationsverdampfer 
angeschlossen ist Das Gemisch wird bei einer Temperatur von 90 °C und einem 
35 angelegten Vakuum v n30Torrg rtihrt, so lange bis kein Wasser abdestilliert 
Danach werden 18 g Schw felpulver zugesetzt und intensiv mit dem Reaktions- 
gemisch vermischt. AnschlieBend wird unter Beibehaltung d s Vakuums und weiterem 



• 
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Riihren die Temperatur auf 145 °C erhdht Die Reakti nstemperatur wird tiber eine 
Zeitdauer von 2,5 Stunden aufrechterhalten. Nach Abklingen der anfanglichen 
lebhaften Gasentwicklung, nach einer Reaktionsdauer von 2,5 Stunden, ist die 
Umsetzung abgeschlossen. Das erhaltene Biosorbens-Rohprodukt wird abgekUhlt 



Beispiel 3 

100 g Fichtenholzmehl mit einer Kttmung von 0,4 bis 1,25 mm und einem Wasser- 

10 gehalt von 11 % wird mit einer Menge von 1 g elementarem Schwefel in Pulverform 
versetzt und bei Raumtemperatur in einem verschlieBbaren Behaiter mit 50 ml Wasser 
ubergossen und vermischt. AnschlieBend wird der BehMtter zwei Stunden lang 
geschlossen gehalten. Nach AbschluS der Aktivierung betragt der WassergehaK des 
Fichtenholzmehles 41 %. Danach wird dem aktivierten Fichtenholzmehl 50,2 mi 85%ige 

15 Phosphorsdure (8,26 Mol/kg Holz) langsam zugetropft und w&hrend einer Zeitdauer 
von 30 min mit dem Holzmehl gemischt Nach diesem Mischvorgang wird dem 
Gemisch 148,2 g prillierter Hamstoff (3,35 Mol/Mol Phosphorsaure) zugesetzt und 
weitere 30 min Bang gemischt Danach wird das feuchte, rieselfthige Gemisch in einen 
Labor-Rotationsverdampfer (21-Kolben) gegeben, ein Vakuum von 30 Torr angelegt 

20 und mittels eines Olbades unter stfndigem Riihren auf eine Temperatur von 90 °C 
erhitzt, solange bis kein Wasser mehr abdestilliert Unter Aufrechterhaltung des 
angelegten Vakuums und weiterem Ruhren wird das wasserfreie Gemisch auf eine 
Reaktionstemperatur von 135 °C erhitzt und diese Temperatur wahrend des Misch- 
prozesses beibehalten. Die einsetzende Gasentwicklung klang nach 1% Stunden ab 

25 und der ReaktionsprozeB wurde beendet Das Rohprodukt wurde anschlieBend 
abgekuhlt 



Beispiele 4 bis 13 

30 

Es wurde ausgehend von verschiedenen cellulosehattigen Materialten analog wie im 
Beispiel 3 verfahren, wobei jedoch die Ausgangskomponenten und die Verfahrens- 
parameter wie folgt verandert wurden. 



35 
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a) Ausqanask mponenten 



Bsp. 


celluloseh. 


Wassergehah 


H*P0 4 (85 %ig) 


Hamstoff 






Ausgangsmat 


(%) 


(ml) 


Molzahl" 


(g) 


Molverti. * 
















3 


F3 


11 


50,2 


8,26 


146,2 


3,35 


4 


F1 


28 


58,5 


11,9 


154,2 


3,0 


5 


F2 


28 


25,0 


5,1 


99,1 


4,5 


6 


F3 


11 


51,6 


B,5 


149,8 


3,3 


7 


F3 


11 


50,2 


8,26 


110,3 


2,0 


8 


F3 


11 


50,2 


8,26 


132,3 


3,0 


9 


F3 


11 


50,2 


8,26 


176,4 


4,0 


10 


P3 


22 


63,9 


12,0 


196,6 


3,5 


11 


B4 


10 


55,3 


9,0 


194,4 


4,0 


12 


R5 


12 


36,0 


6,0 


110,9 


3,5 


13 


G2 


14 


35,2 


6,0 


77,4 


2,0 



cellulosehaltiges Ausgangsmaterial: 



Komung in mm: 



F = Fichtenholz 


1 


= 1,0-2,0 


P = Pappelholz 


2 


= 0,2-1,0 


B = Buchenholz 


3 


= 0,4-1,25 


R = Riibenschnitzel 


4 


= 0,2-0,8 


G = Gerstenstroh 


5 


= 0,2-2,0 



Mol H3PO4 je kg celluslosehattigem Material 
Mol Harnstoff je Mol H3PO4 
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b) Verfahrensparameter 



Beispiel 


Aktiviemng 


Trocknung 


Reaktion 




Zugabe 
H 2 0 (ml) 


Zeitdauer 
(h) 


Wasser- 

gehart 

(%) 


Temp. 
(°C) 


Vakuum 
(Toir) 


Temp. 
<°C) 


Vakuum 
(Ton) 


Zeitdauer 
(h) 




















3 


50,0 


2 


41 


90 


30 


135 


30 


1,5 


4 


75,6 


1 


59 


70 


50 


125 


50 


1.0 


5 


5,9 


3 


32 


80 


200 


140 


200 


4,0 


6 


74,5 


2 


49 


90 


100 


140 


100 


2,1 


7 


50,9 


2 


41 


70 


40 


130 


40 


1.1 


8 


50,9 


2 


41 


80 


25 


130 


25 


1.9 


9 


50,9 


2 


41 


90 


150 


140 


150 


3,3 


10 


32,2 


3 


41 


90 


30 


125 


30 


4,0 


11 


38,5 


3 


35 


90 


35 


125 


35 


3,1 


12 


120,0 


1 


60 


80 


70 


135 


70 


2,6 


13 


24,6 


1 


31 


90 


110 


140 


110 


1.1 



5 

Veraleichsbeispiete 



Verqleichsbeispiel 1 

10 

Es win) analog wie im Beispiel 1 ein Biosorbens-Rohprodukt, jedoch ohne Zugabe von 
Schwefel, hergestellt 

15 Verqleichsbeispiel 2 

Es wird analog wie im Beispiel 2 ein Biosorbens-Rohprodukt, jedoch ohne Zugabe von 
Schwefel, hergestellt 



20 
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Verqleichsbeispiel 3 

Es wird analog wie im Beispiel 3 ein Biosorbens-Rohprodukt, jedoch ohne Zugabe von 
Schwefel, hergestellt 

5 

Verqleichsbeispiel 4 

Es wird analog wie im Beispiel 3 verfahren, lediglich ohne Zugabe von Schwefel und 
10 mit einer Anderung der zugesetzten Mengen an Phosphorsaure und Hamstoff. Im 
Vergleich zum Beispiel 3 wurden die 2,5 fache Menge an Phosphorsaure, 125 ml 
(entspricht 20,65 Mol H 3 P0 4 je kg Trockenmasse des Fichtenholzes) und die 2,5 fache 
Menge an Hamstoff, 370,5 g (entspricht 8,375 Mol/ Mol H 3 P0 4 ) zugesetzt. 

15 

Verqleichsbeispiel 5 

Es wurde analog Beispiel 5 verfahren, lediglich mit einer Anderung der zugesetzten 
Menge an Phosphorsaure. Diese betrug 19,6 ml (entspricht 4,0 Mol H 3 P0 4 je kg 
20 Trockenmasse Fichtehholz). 

Verqleichsbeispiel 6 

25 Es wurde analog Beispiel 7 verfahren, lediglich mit einer Anderung der zugesetzten 
Menge an Hamstoff. Diese betrug 66,2 g, was einem Molverttiltnis Hamstoff zu 
Phosphorsaure von 1,5 : 1 entspricht 

30 B Reintquno des Rohproduktes 

Die gemaa den Beispielen 1 bis 3 sowie den Vergleichsbeispielen 1 bis 3 hergestellten 
Biosorbens-Rohprodukte werden zur Extraktion der Nebenprodukte wie folgt 
behandelt 

35 Die abgekuhlten Rohprodukte werden mit 1 1 Wasser angeriihrt und blasenfrei in eine 
mit Wasser gefullte,fur saulenchromatographische der I nenaustauschpr zesse 
iibliche GlassSule mit einem Durchmesser v n 8 cm und einer Hdhe von 20 cm 
gegeben. Uber dem Bodenauslauf ist ine ebene Siebplatte angebracht Der 



# 
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Flussigkeitsstand der SSule wird durch H6henverstellung des mit dem Bodenauslauf 
verbundenen Gberfaufs reguliert. Die Sorbensschiittung in derSMule ist 12 cm hoch. 
Durch Aufgeben eines gleichm&Bigen Wasserstromes von 150 ml/h wird das 
Rohprodukt gereinigt In definierten Zeitabstinden werden an dem Qbertauf Proben 
5 des Reinigungswassers abgenommen und auf den Nachweis von Phosphaten 
untersucht. Der Nachweis erfolgt nach der an sich (iblichen Methode mlttels 
Ammoniummolybdat und SalpetersMure bet Siedetemperatur. Der Phosphatnachweis 
fUr die verschiedenen Biosorbentien fiihrte zu folgenden Ergebnissen: 



Beispiel 


Probennahme nach 


Verbrauch an 


Phospatnachweis 




einer 


Reinigungswasser 






Extraktionsdauer von 


(in Litem) 






(in Stunden) 






1 


8 


1,2 


Gelbfarbung 




10 


1.5 


negativ 


2 


10 


1,5 


schwache Gelbfarbung 




12 


1,8 


negativ 


3 


10 


1,5 


negativ 


Vergleichs- 








beispiel 








1 


10 


1,5 


gelber Niederschlag 




20 


3,0 


gel be Triibung 




30 


4,5 


leichte Gelbfarbung 


2 


30 


4,5 


GelbfMrbung 




40 


6,0 


schwache Gelbfarbung 


3 


10 


1,5 


gelber Niederschlag 




20 


3,0 


gelbe Triibung 




30 


4,5 


gelbe Triibung 




40 


6,0 


Gelbfarbung 




50 


7,5 


schwache Gelbfarbung 



10 



"negativ" bedeutet, daB kein Phosphat mehr nachweisbar ist 



15 



Wie die Ergebnisse zu Vergleichsbeispiel 3 eindeutig belegen, 1st das Bi sorbens nach 
einer Reinigungsdau r von 50 Stunden noch erheblich mit Phosphaten belastet, was 
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sich in der noch vortiandenen Gelbf&rbung beim Ph sphatnachweis im Reinigungs- 
wassers ausdriickt Zu vergleichenden Untersuchungen werden "gereinigte" 
Biosorbenspartikel gemSB Vergleichsbeispiel 3 aus der Saule entnommen und in 
einem Behatter mit 300 ml Wasser und 100 ml 1N NaOH angeriihrt. AnschlieBend 
5 werden die Biosorbenspartikel zur Fortftihrung des Extraktionsprozesses wieder in die 
Glassaule gefiillt und die Reinigung durch Zugabe von weiteren 51 Wasser in der 
eingangs beschriebenen Art und Weise fortgesetzt und entsprechende Proben des 
Reinigungswassers entnommen und der Phosphatnachweis durchgefuhrt Dabei 
wurden folgende Ergebnisse erziett: 



10 



Probennahme nach einer 


Verbrauch an 


Phospatnachweis 


Extraktionsdauer von 


Reinigungswasser 




(in Stunden) 


(in Litem) 




10 


1,5 


GelbfMrbung 


20 


3,0 


schwache Gelbfarbung 


30 


4,5 


schwache Gelbfarbung 



Diese Ergebnisse zeigen, daB selbst durch eine Behandlung der Biosorbentien mit 
Natronlauge keine vollstandige Entfemung der loslichen organischen polymeren 
15 Phosphate erreicht werden konnte. 

Da bisher noch keine genormte Prufmethode fiir eine mechanische Festigkeitsprtifung 
von Biosorbentien existiert, und es letztendlich in der Praxis auf die mechanische 
Belastbarkeit der Sorbensschiittung ankommt, wird folgende an sich ubliche Priif- 

20 methode durchgefuhrt. 

Aus den mit den Biosorbentien gefultten Glassdulen wird nach AbschluB der 
Reinigungsstufen das Wasser aus der Saule abgelassen und durch Anlegen eines 
Vakuums von 250 Torr wdhrend einer Zertdauer von 30 min die Sorbensschiittung 
tropffrei gesaugt AnschlieBend wird die Hohe der Sorbensschiittung gemessen und 

25 die Sorbenspackung auf RiBbildung untersucht 

Die so erhaJtenen Ergebnisse stellen eine zuvertassige Aussage uber die mechanische 
Belastbarkeit der Sorbensschiittung und die mechanische Festigkeit der Sorbens- 
partikel dar. Die erzielten Ergebnisse sind folgende: 



30 
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Htih derS rbensschiittung 


RiBbildung derS rbens- 




in der SSule (in cm) 


packung nach der Vakuum- 








behandlung 


Beispiel 


vor der Vakuum- 
behandlung 


nach der Vakuum- 
behandlung 




1 


12 


11 


keine 


2 


14 


12 


keine 


3 


12 


11 


keine 


Vergleichs- 








beispiel 








1 


17 


13 


geringe RiBbildung 


2 


18 


12 


geringe RiBbildung 


3 


16 


11 


deutliche RiBbildung 



Wie die Vergleichsbeispiele belegen, wird durch die Zugabe elementaren Schwefels 
die Bildung von loslichen organischen polymeren Phosphaten in den Biosorbentien 
5 unterdriickt und die hergestelKen Biosorbentien weisen im Vergleich zu den ohne 
Schwefeizusatz erhartenen Biosorbentien eine deutlich verbesserte mechanische 
Festigkert a iff. 

Die gemMB den Beispieien 3 bis 13 und den Vergleichsbeispielen 4 bis 6 hergestelKen 
10 Biosorbentien wurden in folgender Ausbeute und Trockengehalt mit jeweiligen 
Gehalten an P und N ertialten: 
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C Eiqenschaften der Endprodukte 



Beispiel 


Ausbeute 
(9) 


Trockengehalt 
(%) 


Gehalt 








P(%) 


N(%) 












3 


423,6 


33,4 


7,7 


1.3 


4 


327,0 


38,2 


10,0 


1.0 


5 


363,6 


29,7 


6,0 


4.0 


6 


435,5 


32,1 


7,8 


2.1 


7 


416,8 


34,0 


7,9 


1.1 


8 


420,8 


31,3 


5.0 


1.9 


9 


359,0 


40,2 


9.1 


3,3 


10 


341,9 


38,7 


9,9 


4,0 


11 


351,8 


41,3 


8.2 


3.1 


12 


671,1 


9,7 


6,8 


2,6 


13 


548,0 


12,7 


5,0 


1.1 


Vergleichs- 
beispiel 








4 


401,7 


40,4 


14,2 


0,1 


5 


363,5 


28,8 


4.1 


4.2 


6 


389,4 


35,5 


7,0 


0,4 



5 

Die gemaB den Beispielen 3 bis 13 und den Veigleichsbeispielen 4 bis 6 hergestellten 
Biosorbentten wurden nachfolgend auf ihre Sorptionseigenschaften untersucht 
. Die Bestimmung der Sorptionsgleichgewichtsdaten erfolgte nach folgender Methode: 
250 ml Ma&kolben wurden mrt den feuchten Sorbensproben (0,1 bis 0,025 g Trocken- 

10 substanz) und jeweiSs 1 bis 5 m! m/10 Ldsungen von Salzen der Metalle Cu f Cd Oder Pb 
beschickt, aufgefiillt, mrt Magnetruhrstab versehen und 3 Stunden bei Zimmertempe- 
ratur geriihrt Nach dem Absitzen wurden die Ldsungen dekantiert, ihr pH bestimmt 
und komplexometrisch ihr Metallgehalt ermittelt Aus den so erhattenen 
Gleichgewichtskonzentrationen in der Lttsung und der durch die Zugabe von 

IS Metallsalzldsungen festgelegten Ausgangskonzentrationen wurden di 

Gleichgewichtsk nzentrationen am S rbens errechnet Durch Zugabe entsprech nder 
Mengen SalpetersSure v rdem AuffUllen der Ma&kolben wurde pH = 3 bei der S rpti n 
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ingestellt. Mehrere K ntrollmessung n der Gleichgewichtsk nzentrati n ninder 
Lttsung mittels Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) ergaben Abweichungen im 
Bereich der MeBgenauigkert und bestttigten so die VerlMBIichkeit kompiexometrischer 
Anatysen bei den Sorptionsuntersuchungen. 
5 Die fiir die einzelnen Sorbentien ermittelten Sorptions-Kapazftaten sind in der 
nachfolgenden Tabelle angegeben. 

Die Festigkeit der Sorption wurde an Hand der Gleichgewichtsdaten bei niedrigen 
Gleichgewicfttskonzentrationen (unter 10 mg/i) in der Ldsung bestimmt (ebenfalls bei 
Zimmertemperatur und pH 3). Zur besseren tibersichtlichkeit der Daten wurde der an 
10 sich ubliche metallspezifische Gleichgewichtskoeffizient Km. nach der Formel 

1*888= C s / Ci 

berechnet. 

15 Dabei ist C s die Gleichgewichtsmetallkonzentration im Sorbens in mg/g und Ci die 
Gleichgewichtskonzentration an Metall in der Ldsung in mg/l. 
Die errechneten Ergebnisse sind ebenfalls in der nachfolgenden Tabelle angegeben. 



Beispiel 


KapazHSt 
(meq/g) 


Festigkeit als Km, (l/g) 


Kcu 


Kcd 


Kpb 












3 


5,3 


38,6 


126,2 


62,6 


4 


5,6 


32,1 


90,6 


40,9 


5 


4,7 


41,8 


133,7 


69,8 


6 


5,1 


40,1 


120,4 


63,3 


7 


4.9 


35,3 


122,8 


61,9 


8 


5,0 


31,2 


118,1 


58,4 


9 


5,1 


45,1 


139,3 


71,3 


10 


5,5 


43,0 


140,9 


59,6 


11 


5.1 


37.5 


125,4 


65,2 


12 


4.6 


20,7 


80,9 


39,2 


13 


4.6 


18,9 


76,0 


39,1 


V4 


5.1 


2,5 


6,2 


10,3 


V5 


3.6 


11.2 


24,6 


19,9 


V6 


3.9 


5,2 


25,7 


19,3 



20 
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Die Sorptionsergebnisse zeig n, daE im V rgl ich zu den bisher ublich n Einsatz- 
mengen bei einem um ca. 50 % geringeren Einsatz an PhosphorsSure und Harnstoff 
eine lonenaustauschkapazftSt von 4,5 bis 5,6 meq/g erreicht werden konnte. Die 
unteren Werte wurden bei Sorbentien auf der Basis von Rubenschnitzel bzw. 
5 Gerstenstroh ermittett, die ausgehend von ihrer Materialstruktur geringere Kapazitaten 
aufweisen. 

Hinsichtlich der berechneten Gleichgewichtskoeffizienten Kme fOr die Metalle Cu, Cd 
Oder Pb wurden gemMft den erfindungsgemaBen Beisptelen sehr gute Ergebnisse 
erzielt, die erheblich besser sind als die Festigkeitswerte der bekannten Sorbentien. 
10 Die Vergleichsbeispiele belegen, daft bei Einsatzmengen der Reaktionspartner 
PhosphorsMure und Harnstoff, die au&erhalb der erfindungsgemaBen liegen, 
wesentlich schlechtere Sorptionseigenschaften, vor allem hinsichtlich der Festigkeit 
erziett werden. 



WO 99/28372 PCT/DE98/03504 

20 

Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von Biosorbentien, insbesondere zur Entfemung von 
5 Schwermetallen aus wafirigen Ldsungen, durch Phosphorylierung celluslose- 

hattiger Materialien mit PhosphorsSure Oder Ammoniumphosphat in Gegenwart 
von Harnstoff, wobei das Reaktionsgemisch auf die erfordertiche Reaktions- 
temperatur erwarmt und nach Beendigung der Reaktionsdauer auf Normal- 
temperatur abgekuhtt wird und die Verunreinigungen ausgewaschen werden, 
10 dadurch gekennzeichnet, daft vor Reaktionsbeginn der Reaktionsmischung Oder 
einer der Reaktionskomponenten elementarer Schwefel zugesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der etementare 
Schwefel in Mengen von 0,1 bis 10 %, bezogen auf die Einsatzmenge an cellulose- 

15 haltigem Material, zugegeben wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft der elementare 
Schwefel in Einsatzmengen von 0,5 bis 2 % zugegeben wird. 

20 4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft der elementare 
Schwefel vor Erreichen einer Temperatur der Reaktionsmischung von 110 °C 
zugegeben wird. 

5. Verfahren, insbesondere nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dafi die Phosphorylierung nach folgenden Verfahrensschritten 
durchgefuhrt wird: 

a) Aktivierung des cellulosehaltigen Materials, indem dieses auf einen 
Feuchtigkeitsgehalt von 30 bis 60 % eingestellt wird und dieser wahrend einer 

30 Zeitdauer von mindestens einer Stunde aufrechtertiatten wird, 

b) Zugabe des Phosphorylierungsmrttels in einer Menge von 6 bis 12 Mol je kg 
wasserfreiem cellulosehaftigem Material, 



35 c) Zugabe von Harnstoff in einem M Iverhaitnis zum Phosph rphorylierungs- 
mittel v n 2,5:1 bis 4,5:1, 
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d) Vermischen der Komp nenten Hamst ff und Phosphorphorylierungsmittel mit 
dem aktivierten cellulosehaltigen Material, solange bis die Komponenten 
gleichmaBig verteirt sind, 

5 e) Verdampfen der in dem gemaB den Verfahrensschritten a) bis d) gebildeten 
Gemisch enthaltenen Feuchtigkett durch Ertiitzen des Gemtsches auf eine 
temperatur von 60 bis 100 °C bei gteichzeitigem Anlegen eines Vakuums, 



f) Durchfuhrung einer Phosphorylierung und Carbamidierung durch Erhrtzen des 
10 Gemisches auf eine Temperatur von 125 bis 145 °C bei gleichzeitigem Anlegen 

eines Vakuums unter Einhaltung einer Reaktionszert von ein bis vier Stunden 
und 

g) Abkiihlung des Reaktionsproduktes auf Normaltemperatur und Auswaschen 
15 der Verunreinigungen. 



6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Aktivierung des cellulosehaltigen Materials diesem eine vorbestimmte Menge an 
Wasser zugesetzt wird. 

20 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 Oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB dem 
aktivierten cellulosehaltigen Material zuerst das Phosphorylierungsmittel zugesetzt 
und gleichmaBig verteitt wird und anschlieBend der Hamstoff. 



25 8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Mischzeiten zum Einmischen des Phosphorylierungsmittels und des Harnstoffes 
jeweils mindestens 15 min betragen. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
30 Reaktionskomponenten Phosphorylierungsmittel und Hamstoff bei Raum- 
temperatur mit dem cellulosehaltigen Material vermischt werden. 



10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 Ins 9, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Phosphorylierungsmittel und/oder der Hamstoff mit der zur Aktivierung 
35 bestimmten Wassermenge vermischt werden und die so erhattene L6sung zur 
Aktivi rung mit dem cellul sehaltigen Material vermischt wird. 
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11. Verfahren nach Anspaich 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Vermischen des 
' ^ ^ Phosphorylierungsmittels und/oder des Harnstoffes mit dem Wasser unter 

ErwMrmen auf Temperaturen bis zu 60 °C durchgefiihrt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das cellulosehaltige Material vor der Aktivierung auf die Temperatur der Lttsung 
von Hamstoff und/oder Phosphorylieningsmittel in Wasser erw&rmt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das 
angelegte Vakuum auf einen Wert von 50 bis 200 Torr eingestelH wird. 



14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das 
cellulosehaltige Material vor dem Aktivieren auf eine KomgrbBe von 0,2 bis 4,0 mm 
zerMeinert wird. 



15. Biosorbentien zur Entfemung von Schwermetallen aus wMfirigen Lbsungen, 
bestehend aus mit PhosphorsMure Oder Ammoniumphosphat sowie Hamstoff 
phosphorylierten cellulosehaltigen Materialien, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Phosphorgehalt 5 bis 10 % und der Stickstoffgehalt 1 bis 4 % betragen und der 
20 Stickstoff in Form von Carbamidgruppen voriiegt. 




16. Biosorbentien zur Entfemung von Schwermetallen aus waBrigen LOsungen, 
bestehend aus mit Phosphorsaure oder Ammoniumphosphat sowie Hamstoff 
phosphorylierten cellulosehaltigen Materialien, dadurch gekennzeichnet, daB der 
25 Phosphorgehalt 5 bis 10 % und der Stickstoffgehalt 1 bis 4 % betragen und der 
Stickstoff in Form von Carbamidgruppen voriiegt, und das Synthesegemisch vor 
dem Reaktionsbeginn mit etementarem Schwefel versetzt ist 
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